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Tre$é: Charakterystyke geochemiczna poziomoéw potencjalnie macierzystych utworow fliszowych
jednostek alochtonicznych wschodniej czgsci polskich Karpat Zewngtrznych wykonano dla dolnokre-
dowych warstw wierzowskich, lgockich i spaskich, gornokredowych warstw istebnianskich i inocera-
mowych oraz oligocenskich warstw menilitowych. W analizie wykorzystano wyniki badan geoche-
micznych 875 probek skat z profili 11 odwiertow i 48 odstonig¢ w polskiej 1 przygranicznej ukrainskiej
czgsci Karpat Zewnetrznych. Wyniki badan geochemicznych potwierdzaja, ze warstwy menilitowe sa
najlepszymi skatami macierzystymi. Ropotworczy kerogen II typu jest generalnie niedojrzaty lub
dojrzaty w fazie wczesnej ,,okna ropnego”. Parametry kinetyczne kerogenu warstw menilitowych sa
zblizone w jednostkach $laskiej i skolskiej oraz wyraznie nizsze w jednostce borystawsko-pokuckie;j.
Pozostale analizowane kredowe wydzielenia litostratygraficzne lokalnie spetniaja ilosciowe kryterium
macierzystosci i moga uzupetnia¢ bilans weglowodorowy utwordw fliszowych Karpat.

Stowa kluczowe: geochemia naftowa, potencjal wgglowodorowy, Karpaty Zewngtrzne, warstwy meni-
litowe, kreda gorna, kreda dolna

Abstract: Potential source rock horizons of the flysch cover were geochemically characterized in the
eastern border area of the Polish flysch Carpathians: Lower Cretaceous Verovice, Lgota and Spas
Beds, Upper Cretaceous Istebna and Inoceramian Beds as well as Oligocene Menilite Beds. The results
of geochemical analyses of 875 rock samples collected from 11 boreholes and 48 outcrops in the Polish
Outer Carpathians as well as from the adjacent Ukrainian were analyzed. The results indicate that
Menilite Beds are the best source rocks of the Carpathian flysch cover in all analyzed tectonic units.
The oil-prone Type II kerogen, deposited in marine environment of regular salinity, was proved to be
usually immature or mature at an early stage of “oil window”. Kinetic parameters of organic matter
dispersed in the Menilite Beds, calculated based on organic sulphur content, are similar for the
Silesian and Skole units and significantly lower in the Boryslav-Pokuttya Unit. The remaining
lithostratigraphic divisions: Verovice, Lgota, Spas, Istebna and Inoceramian Beds, locally meet the
source-rock requirements and can supplement the hydrocarbon balance of the Carpathians.

Key words: petroleum geochemistry, hydrocarbon potential, Outer Carpathians, Menilite Beds, Upper
Cretaceous, Lower Cretaceous
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WSTEP

Analizowany obszar obejmuje przygraniczna, polska czgs¢ Karpat Zewnetrznych, jed-
nej z najwigkszych prowincji naftowych Europy srodkowej (Fig. 1). Dotychczasowe bada-
nia wskazywaly, ze gldéwnym poziomem macierzystym tej prowincji sa oligocenskie war-
stwy menilitowe. Prezentuja one dobre i bardzo dobre cechy macierzyste. Warstwy menili-
towe zawieraja wysokie ilosci wegla organicznego (TOC), przekraczajace nawet 20% wag.
(ten Haven et al. 1993, Bessereau et al. 1996, Kruge et al. 1996, Matyasik & Kupisz 1996,
Koster ef al. 1998a, b, Kotarba et al. 2007). Ich macierzysto$¢ zostata potwierdzona row-
niez w ukrainskiej czg$ci Karpat m.in. przez Koltuna (1992), Koltuna et al. (1998) oraz
Kotarbg et al. (2005, 2007). Ponadto Curtis ef al. (2004) na podstawie wynikoéw badan geo-
chemicznych zdefiniowat trzy facje organiczne w obrgbie warstw menilitowych polskich
Karpat. W obrebie jednostki $laskiej jest obecna materia organiczna typu II, w cze$ci
wschodniej jednostki skolskiej dominuje ladowy kerogen III typu, a w jej czgsci zachodniej
stwierdzono wigkszy udziat wysokoreaktywnego kerogenu typu II-S.

Oprécz warstw menilitowych badania geochemiczne innych wydzielen litostratygra-
ficznych Karpat Zewngtrznych wykazaly réwniez obecno$¢ pozioméw skat spetniajacych
kryterium macierzystosci w obrebie utworéw kredy dolnej i cze$ciowo kredy goérnej
(np. Matyasik 1994, Kruge et al. 1996, Bessereau et al. 1996, Matyasik & Steczko 1998,
Kotarba & Koltun 2006, Matyasik 2006).

W niniejszej pracy dokonano podsumowania wynikéw dotychczasowych badan
w analizowanym obszarze oraz na podstawie oceny macierzystosci warstw menilitowych,
warstw kredy gornej i kredy dolnej dokonano rekonstrukcji pierwotnych parametréw ilos-
ciowych oraz stopnia transformacji z wykorzystaniem indywidualnych parametréw kine-
tycznych przemian kerogenu.

POZYCJA GEOLOGICZNA OBSZARU BADAN

Obszar badan objat swym zasiggiem polska i czesciowo ukrainska przygraniczna
czgs¢ jednostki borystawsko-pokuckiej oraz wschodnia czgs¢ polskiego sektora jednostki
skolskiej, podslaskiej i slaskiej (Fig. 1).

Profil jednostki $laskiej jest podobny na catym obszarze jej wystgpowania. Na obszarze
objetym badaniami wystgpuja gtdéwnie osady najwyzszej czgsci profilu — seria menilitowo-
-krosnienska (Jankowski ef al. 2004). Starsze facje typowe dla tej jednostki znane sa z wier-
cen oraz nielicznych odstonie¢ powierzchniowych. Jej profil rozpoczynaja warstwy cie-
szynskie przykryte przez tupki wierzowskie z wktadkami piaskowcow grodziskich. Wyzsza
czg$¢ profilu dolnej kredy tworza warstwy Igockie. Ku podtnocy w serii podslaskiej
zastapione sa w czesci dolnej przez grubotawicowe, kwarcowe piaskowce lgockie dolne,
a w czes$ci gornej — przez warstwy gezowe. Wyzsza czg$¢ profilu gornej kredy stanowia
warstwy istebnianskie (facja $laska) i margle weglowieckie (facja podslaska). Mtodsza czgsé
profilu to tupki pstre, niekiedy z wktadkami piaskowcow cigzkowickich oraz warstwy hie-
roglifowe. Gorna cze$¢ profilu jednostki $laskiej i podslaskiej to podobnie wyksztatcona
seria menilitowo-kro$nienska, dzielona na warstwy menilitowe oraz kros$nienskie dolne
i gorne (Malata et al. 2007).
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Fig. 1. Schematyczna mapa geologiczna wschodniej czgsci polskich i zachodniej czgsci ukrainskich

Karpat Zewnetrznych (wg Oszczypki 1997, Jankowskiego et al. 2004, Slaczki et al. 2006, uproszczona)

ukazujaca polozenie jednostek tektonicznych, miejsc poboru probek i trawersow geologicznych
(patrz Fig. 11)

Fig. 1. Geological sketch map of the eastern part of the Polish and western part of the Ukrainian
Outer Carpathians (modified after Oszczypko 1997, Jankowski et al. 2004, Slaczka et al. 2006)
showing the location of tectonic units, rock sampling sites and geologic profiles (¢f. Fig. 11)
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Profil jednostki skolskiej na obszarze Polski rozpoczynaja dolnokredowe (barrem-
-alb) warstwy spaskie. Powyzej nich wystepuje szeroko rozprzestrzeniony, rowniez poza
jednostka skolska, poziom zielonych i pstrych tupkow z radiolarytami i tupkami mangan-
owymi zwanych formacja z Dothego (cenoman-turon?) (Kotlarczyk 1978). Wyzej wy-
stepuja margle krzemionkowe (turon-koniak). Na nich zalegaja szeroko rozprzestrzenione
turbidytowe warstwy inoceramowe. Nad nimi wystgpuja paleocensko-dolnoeocenskie tupki
pstre, a powyzej nich drobnorytmiczny flisz warstw hieroglifowych (eocen) (Rajchel 1990).
Granica migdzy nimi jest lokowana w obrgbie wyzszej czgsci eocenu dolnego w tuskach
brzeznych lub nizszej czeéci eocenu Srodkowego na pozostatym obszarze jednostki (Kot-
larczyk 1988). Na warstwach hieroglifowych zalega poziom margli globigerynowych
(eocen-oligocen), powyzej ktorego osadzily si¢ warstwy menilitowe (oligocen-najnizszy
miocen), z poziomem rogowcoéw w czesci spagowej (Kotlarczyk & Lesniak 1990). Zawie-
raja one zwykle liczne wktadki lub pakiety do kilkusetmetrowej miazszo$ci piaskowcow
kliwskich. Warstwy menilitowe ku gorze sa stopniowo zastgpowane przez warstwy przejs-
ciowe, a nastgpnie przez warstwy krosnienskie dolne. Wydzielenia te wystgpuja gtownie
w wewngtrznej czesci jednostki skolskiej. Ku potnocy i zachodowi pojawiaja si¢ coraz poz-
niej, a w bardziej zewnetrznych elementach nie sa w ogdle wyksztatcone. Tam sedymenta-
cja warstw menilitowych trwata az do wczesnego miocenu i jest zastgpowana bezposrednio
przez podobne litologicznie warstwy krosnienskie gorne (Zgiet 1961).

Jednostka borystawsko-pokucka znana jest przede wszystkim z terenu Ukrainy. Jej
obecnos¢ na terenie Polski jest kontrowersyjna. Jedynie w odwiercie Kuzmina-1 i Jasien
IG-1 cz¢$¢ badaczy dopuszcza mozliwos¢ wystgpowania utwordw charakterystycznych dla
tej jednostki (Zytko 1972, Cisek et al. 1988, Jucha 1989). Na podstawie najnowszych badan
Jankowski ef al. (2004) widza jej kontynuacj¢ na terytorium Polski w fatdzie Koniuszy, co
juz wczesniej sugerowal Kotlarczyk (1988). Jej profil jest wyksztalcony identycznie jak
jednostki skolskiej, z ta réznica, ze konczy si¢ on solono$nymi warstwami worotysz-
czanskimi wieku miocenskiego. Utwory jednostki borystawsko-pokuckiej zostaly gleboko
pograzone poprzez nasunigcie ptaszczowiny skolskiej, a molasowe utwory warstw woro-
tyszczenskich staly si¢ doskonalym uszczelnieniem dla najwigkszych zt6z ropy i gazu
w polsko-ukrainskich Karpatach (Koltun 1992, Koltun ef al. 1998, Kotarba & Koltun 2006).

MATERIAL BADAWCZY

W obszarze objetym badaniami zebrano sumarycznie wyniki badan geochemicznych
875 probek skal potencjalnie macierzystych pobranych w profilach 11 odwiertow i 43
odstonie¢ w polskiej czgsci Karpat Zewngtrznych oraz pie¢ odstoni¢é z czgsci ukrainskiej
(Fig. 1).

Z jednostki borystawsko-pokuckiej pobrano 33 probki z utworéw menilitowych. Ma-
teriat ten pochodzit z odstonig¢ Aksmanice, Kniazyce, Koniusza i Pactaw z polskiej czgsci
tej jednostki oraz z odstonigcia Dobromil z cze$ci ukrainskiej (Fig. 1).

Z jednostki skolskiej material analityczny stanowito 359 probek z warstw menilito-
wych, 107 z warstw inoceramowych i 127 z warstw spaskich. Lupki menilitowe z polskiej
czesei tej jednostki oprobowano w odstonigciach Artamoéw, Bandrow, Blazowa-Leg, Brzegi
Dolne, Dydnia, Futoma, Hyzne, Kregpak, Kroscienko, potok Nadzicza, Temeszoéw, Turnica,
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Tyrawa Solna, Wojtkowa, Wolica i Zawadka oraz w odwiertach Brzegi Dolne IG-1, Kuz-
mina-1, -2, Paszowa-1 i Rozpucie-1 (Fig. 1). Ponadto z ukrainskiej, przygranicznej czesci
wykorzystano wyniki badan z odstonig¢ Babino, Lawrow, Wiciw i Wielika Linina. Probki
z warstw inoceramowych jednostki skolskiej pochodzity z odwiertéw Dynow-1, Kuzmina-1,
-2 i Paszowa-1 oraz z odstonigcia Leszczyny II (Fig. 1). Warstwy spaskie tej jednostki opro-
bowano w odwiertach Dynow-1, Kuzmina-1 i Kuzmina-2 oraz odstonigciach Tersziw,
Krzeczkowa (dwa odstonigcia), Leszczyny (dwa odstonigcia) i Stary Sambor (Fig. 1).

W celu scharakteryzowania utworéw jednostki $laskiej analizy geochemiczne wyko-
nano dla 176 probek pobranych z warstw menilitowych, 23 z warstw istebnianskich oraz 50
z warstw wierzowskich i lgockich. Probki z warstw menilitowych pochodzily z odstonigé
Bezmiechowa, Dotzyca, Klimkowka, Krzywe, Lubne, Monastyrzec, Rudawka Rymanow-
ska, Turzansk, Turze Pole, Ustrzyki Gorne, Wernejowka oraz z odwiertéw Dwernik-3
i Suche Rzeki IG-1 (Fig. 1). Probki z kredy gornej pobrano w odstonigciach w Czarno-
rzekach i Zmiennicy oraz odwiertach Dwernik-3, Grabownica Wies-14 i -18. Utwory kredy
dolnej oprobowano w odstonigciach Biata Gora, Olchowce i Zatuz oraz odwiertach By-
kowce IG-1, Grabownica Wies-14 1 -18 (Fig. 1).

Z jednostki podslaskiej material badawczy pochodzit jedynie z warstw lgockich z od-
wiertu Bykowce IG-1 (Fig. 1). Sumarycznie pobrano tam 43 probki rdzeniowe.

METODYKA BADAN ANALITYCZNYCH

Probki pobrane z odstoni¢é przed wykonaniem badan zostaty doktadnie przemyte woda
i wysuszone w temperaturze pokojowej. Cata probke skruszono do frakeji ponizej 2 cm, po
czym usredniono i pobrano reprezentatywne okoto 150 g, ktére zmielono do frakcji ponizej
0.2 mm do badan geochemicznych.

Analizg pirolityczna wykonano na aparacie Rock-Eval II wyposazonym w modut do
oznaczania we¢gla organicznego (Espitalié¢ ef al. 1985). Ekstrakcje przeprowadzono w apa-
racie SOXTEC, stosujac jako rozpuszczalnik mieszaning dichlorometan:metanol (93:7).
Z wyekstrahowanych bituminow, stosujac n-heksan, wydzielono frakcj¢ asfaltenowa. Uzy-
skane malteny (mieszanina weglowodordw nasyconych, weglowodorow aromatycznych
i zywic) rozdzielono na poszczegélne frakcje, stosujac kolumng chromatograficzna
(0.8 x 25 cm) wypetniong tlenkiem glinu i silkazelem (2:1) oraz wykorzystujac jako eluenty
odpowiednio n-heksan, toluen i mieszaning toluen-metanol (1:1 obj.). Zawarto$¢ siarki
catkowitej oznaczono na aparacie LECO SR-12. Zawarto$¢ siarki siarczanowej i pirytowe;j
oznaczono wagowo, odpowiednio wedhug norm PN-77/G-04514.09 oraz PN-77/G-04514.11.
Siarkg elementarna oznaczono wagowo w wyekstrahowanych bituminach przez reakcjg
z metaliczng miedzia (Hunt 1996). Zawartos¢ siarki organicznej oznaczono na aparacie
LECO SR-12 w probece pozbawionej nieorganicznych form siarki. Siarke¢ siarczkowa obli-
czono jako roznice pomigdzy calkowita zawartoscia siarki a suma zawarto$ci oznaczonych
wcezesniej form siarki (siarczanowej, pirytowej, elementarnej i organicznej). Dystrybucje
n-alkandéw 1 izoprenoidow oznaczono we frakcji weglowodoréw nasyconych na chromato-
grafie gazowym firmy Hewlett Packard 5890 seria II wyposazonym w detektor ptomieniowo-
-jonizacyjny (FID) oraz kolumng¢ kapilarng o dlugo$ci 25 m i $rednicy wewngtrznej
0.32 mm z faza stacjonarng HP-1 (Methyl Silicone Gum) o grubosci filmu 0.52 pm. Komora
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termostatowa chromatografu byla programowana nastgpujaco: poczatek analizy 110°C
przez 1 min, wzrost liniowy temperatury 5°C/min do temperatury 315°C, izotermiczne
ogrzewanie w 315°C przez 15 min. Jako gazu no$nego uzyto azotu (przeplyw przez
kolumng wynosit 2.7 ml/min). Pomiar sktadu trwatych izotopow wegla w bituminach i ich
poszczegolnych frakcjach (weglowodory nasycone, weglowodory aromatyczne, zywice,
asfalteny) wykonano metoda on-/ine na spektrometrze masowym Finnigan Delta Plus sprze-
zonym z analizatorem elementarnym Carlo Erba 1108 EA. Skifad trwatych izotopow wegla
w bituminach, ich frakcjach oraz kerogenie podano w konotacji 8"°C wzgledem wzorca
PDB. Btad catkowity oznaczenia §"*C, uwzgledniajacy preparatyke probki, wynosi = 0.2%o.

CHARAKTERYSTYKA MACIERZYSTOSCI
WYBRANYCH UTWOROW KARPAT FLISZOWYCH

Interpretacj¢ wynikéw badan geochemicznych podporzadkowano ilosciowej analizie
macierzystosci z progowym warunkiem dla skat ilastych o zawartosci 0.5% wag. wegla or-
ganicznego (Hunt 1996). Identyfikacj¢ typu genetycznego kerogenu i stopnia jego dojrza-
losci termicznej oparto na klasycznych kryteriach macierzystosci podanych m.in. przez
Espitali¢ & Bordenave’a (1993) oraz Petersa & Cassg (1994).

W celu stwierdzenia syn- lub epigenetycznosci weglowodoréw obecnych w skale
z rozproszonym w nich kerogenem zastosowano kryterium wskaznika produkcyjnosci PI,
korelacje pomigdzy zawartosciag weglowodorow S, a catkowita zawarto$cia wegla organicz-
nego (TOC) (Fig. 2) oraz iloscia ekstrahowalnych weglowodoréw C,5. a TOC (Fig. 3).
Uzyskane wyniki pozwolily na identyfikacje¢ probek zawierajacych weglowodory epigene-
tyczne i wydzielenie ich z interpretacji macierzystosci i rekonstrukcji pierwotnych para-
metréow ilosciowych. Z przeprowadzonych analiz wynika, ze w wyrdznionych profilach
skal macierzystych analizowanych jednostek tektonicznych Karpat Zewngtrznych udziat
probek z przewaga weglowodorow naptywowych jest niewielki, gldéwnie w warstwach kre-
dy dolnej i nie przekracza 10% badanej populacji (Fig. 21 3).

Charakterystyka macierzystosci warstw menilitowych

Material badawczy do oceny macierzystosci warstw menilitowych zostal pobrany
z jednostki $laskiej, skolskiej i borystawsko-pokuckiej. Najwicksza populacje stanowia
probki z jednostki skolskiej 1 pochodza one glownie z odstonig¢ powierzchniowych.

Jednostka §laska

Macierzystos¢ warstw menilitowych jednostki slaskiej zostata okre§lona na podstawie
wynikow badan geochemicznych 176 probek pochodzacych z odwiertow Dwernik-3, i Suche
Rzeki IG-1 oraz z odstoni¢é Bezmiechowa, Dolzyca, Klimkowka, Krzywe, Lubne, Monasty-
rzec, Rudawka Rymanowska, Turzansk, Turze Pole, Ustrzyki Gorne i Wernejowka (Fig. 1).

Ilosciowa analiza macierzystosci oparta na wynikach analizy pirolitycznej Rock-Eval
wskazuje na bardzo dobry potencjal naftowy warstw menilitowych. Zawartos$ci wegla orga-
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nicznego sa wysokie, przekraczaja nawet 17% wag., przy medianie wynoszacej 3.6% wag.
(Tab. 1, Fig. 4). Rownie wysokie zawartosci weglowodorow i bituminéw oraz wielkosci

wskaznika wodorowego HI potwierdzaja wysoki potencjal naftowy warstw menilitowych
(Tab. 1).
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Fig. 2. Identyfikacja weglowodoréw naptywowych w badanych poziomach jednostki $laskiej
i podslaskiej (A), skolskiej (B) oraz borystawsko-pokuckiej (C) wschodniej czgéci polskich i zachodniej
czegsei ukrainskich Karpat Zewngtrznych, na podstawie korelacji zawartosci weglowodorow S; 1 catko-
witej zawarto$ci wegla organicznego. Przebieg granicy wedlug Smitha (1994). Jednostka $laska:
1 — warstwy kredy dolnej (wierzowskie i1 Igockie), 2 — warstwy kredy gornej (istebnianskie),
3 — warstwy menilitowe; jednostka podslaska: 4 — warstwy kredy dolnej (Igockie); jednostka skolska:
5 — warstwy kredy dolnej (spaskie), 6 — warstwy kredy gornej (inoceramowe), 7 — warstwy menilitowe;
jednostka borystawsko-pokucka: 8 — warstwy menilitowe

Fig. 2. Identification of epigenetic hydrocarbons in the investigated strata of the Silesian and
Sub-Silesian (A), Skole (B) and Boryslav-Pokuttya (C) units of the eastern part of the Polish and
western part of the Ukrainian Outer Carpathians based on correlation of oil and gas yield (S;) and to-
tal organic carbon (TOC) content. Boundary after Smith (1994). Silesian Unit: 1 — Lower Cretaceous
(Wierzowice and Lgota Beds), 2 — Upper Cretaceous (Istebna Beds), 3 — Menilite Beds; Sub-Silesian
Unit: 4 — Lower Cretaceous (Lgota Beds); Skole Unit: 5 — Lower Cretaceous (Spass Beds), 6 — Upper
Cretaceous (Inoceramian Beds), 7 — Menilite Beds; Boryslav-Pokuttya Unit: 8§ — Menilite Beds



162 P. Kosakowski, D. Wiectaw & M.J. Kotarba
A)

4 T
10 < &°
5
M
O

hydrocarbons C,,, content (ppm)

ZAWARTOSC WEGLOWODOROW C,q, (ppm)

e e @ e
lean or barren
10 . L . L
0.1 1 10 100 0.1 1 10 100
TOC (% wag.) TOC (% wag.)
TOC (wt. %) TOC (wt. %)

Fig. 3. Diagram potencjalnej macierzystosci (A) kredy dolnej i gornej oraz (B) warstw menilitowych

jednostki borystawsko-pokuckiej, skolskiej, podslaskiej 1 $laskiej wschodniej czg$ci polskich i za-

chodniej czgsci ukrainskich Karpat Zewngtrznych na podstawie korelacji zawartosci weglowodordw

Cys. 1 calkowitej zawartosci wegla organicznego. Klasyfikacja wedlug Hunta (1979) i Leenheera
(1984). Objasnienia symboli — patrz figura 2

Fig. 3. Petroleum source quality diagram for (A) Lower and Upper Cretaceous strata and (B) Menilite

Beds of Silesian, Sub-Silesian, Skole and Boryslav-Pokuttya units of the eastern part of the Polish

and western part of the Ukrainian Outer. Classification after Hunt (1979) and Leenheer (1984).
Explanations of symbols — see figure 2

TOC (% wag.) S, (mg HC/g skaty) HI HC/g TOC Temperatura T,,, (°C)
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Fig. 4. Histogramy catkowitej zawarto$ci wegla organicznego TOC, zawartosci weglowodordw rezy-
dualnych S,, wskaznika wodorowego HI i temperatury 7., warstw menilitowych analizowanych
jednostek tektonicznych Karpat Zewngtrznych

Fig. 4. Histograms of total organic carbon (TOC), S, petroleum potential, hydrogen index (HI) and
Tnax temperature for the Menilite Beds of analysed tectonic units of the Outer Carpathians
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Tabela (Table) 1

Charakterystyka geochemiczna i potencjal weglowodorowy warstw menilitowych. Objas-
nienia: TOC — catkowita zawarto$¢ wegla organicznego; Tmax — temperatura maksimum
piku Sp; R, — refleksyjnos$¢ witrynitu (huminitu); S, — rezydualny potencjat weglowodo-
rowy; S| — zawarto$¢ wolnych weglowodorow; HI — wskaznik wodorowy; wb — wskaznik
bitumiczny; parametry i wskazniki geochemiczne podane w liczniku oznaczaja wartosci
minimalne i maksymalne, za§ w mianowniku warto$¢ mediany. Liczby w nawiasach ozna-
czaja liczbg pobranych probek (w liczniku) oraz liczbg oprébowanych odstonigé i/lub
odwiertow (w mianowniku); typ kerogenu wymieniony w nawiasie wystgpuje podrzgdnie

Geochemical characteristics and hydrocarbon potential of the Menilite Beds. Explanations:
TOC — total organic carbon (wt. %), Tyax — temperature of maximum of S, peak; R, — mean
random vitrinite (huminite) reflectance; S, = residual petroleum potential (mg HC/g rock);
S; = oil and gas yield (mg HC/g rock); HI — hydrogen index,; wb — bitumen ratio. Range of
geochemical parameters and indices is given as numerator;, mean values in denominator,
in parentheses: number of samples from wells (numerator) and number of sampled wells
and/or outcrops (denominator). Kerogen type in parenthesis is a secondary occurrence;,
niedojrzaly — immature; wczesnodojrzaly — early mature; dojrzaly — mature; doskonaly — excellent

ednostka tektoniczna Jednostk
Tectonic unit , cdnosta
Jednostka $laska Jednostka skolska borystawsko-pokucka
Silesian Unit Skole Unit Boryslav-Pokuttya Unit
Parametr
Parameter
TOC [% wag.] 0.18 do 20.2 (176) 0.21 do 18.1 (359) 1.66 do 16.0 (33)
[wt. %] 3.6 (12) 4.8 27 6.6 ®)
T e 415 do 483 (173) 395 do 444 (350) 392do434 (33)
max [7C] 430 (12) 418 27 411 %)
R [%] 032 [0} 0.28 do 0.33 (5) 0.27do0.33 (3)
0] 0.30 %) 0.30 3)
S, [mg HC/g skaly] 0.27 do 158.5 (175) | 0.00do 97.3 (350) 4.00 do 85.0 (33)
[mg HC/g rock] 15.0 (12) 14.2 (27) 223 ®))
S, + S, [mg HC/g skaly] 0.39do 167.5 (175) | 0.27 do 100.0 (350) 4.6 do 96.0 (33)
[mg HC/g rock] 15.6 (12) 14.8 (27) 25.7 5)
15do 784 (175) 54 do 736 (350) 167 do 731 (33)
HI [mg HC/g TOC) 407 (12) 292 (27) 404 (5
) 30do 147 (15) 23do 124 (59) 53do 127 (18)
wb [mg bit./g TOC] 80 7(6) o @1 o1 5]
Typ kerogenu 9
Kerogen type I 1T (II/ITI/1?) I
Stopien dojrzalosci niedojrzaty niedojrzaty niedojrzaty
Maturity dojrzaty wezesnodojrzaty wczesnodojrzaty
Potencjat
weglowodorowy doskonaty doskonaty doskonaty
Hydrocarbon potential
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Materia organiczna tego wydzielenia w jednostce $laskiej byta deponowana w warun-
kach normalnego zasolenia morza (Tab. 2, Fig. 5), co wcze$niej wnioskowali Koster et al.
(1998a). W powyzszych warunkach deponowany byl ropotwoérczy kerogen II typu ze
zmiennym udziatem kerogenu III typu (Fig. 6). Na udziat kerogenu gazotwoérczego wska-
zuja zarowno badania n-alkanow i izoprenoidoéw, jak i badania izotopowe (Tab. 3, 4, Fig. 7
i 8). Na potencjalny udziat kerogenu I typu wskazuja jedynie wielkos$ci wskaznika wodoro-
wego, dochodzace nawet w pojedynczych przypadkach do okoto 800 mg HC/g TOC, przy
medianie wynoszacej 407 mg HC/g TOC (Tab. 1, Fig. 6).

Stopien przeobrazenia materii organicznej w upkach menilitowych jednostki §laskiej
jest bardzo zmienny. Generalnie jest ona niedojrzata lub znajduje si¢ w fazie wczesnej nisko-
temperaturowych procesow termogenicznych (Tab. 1, Fig. 6). Na znacznie wyzsze dojrza-
losci wskazuja warto$ci temperatury 7, wahajace si¢ od 439-483°C, pomierzone w pro-
filach otworéw Dwernik-3 i Suche Rzeki IG-1 oraz odstoni¢¢ Krzywe, Lubne, Dotzyca
i Ustrzyki Gorne. Wskazuja one nawet na koncowa fazg ,,okna ropnego” z wejsciem w faze
wysokotemperaturowych przemian termogenicznych, w tzw. ,,okno gazowe” (Tab. 1, Fig. 6).
Dowodzi to istnienia w obrgbie warstw menilitowych jednostki $laskiej stref dojrzatych,
a w konsekwencji obecnosci efektywnej skaty macierzystej.

T T T T T
EUKSYNICZNE O
SRODOWISKO
GLEBOKOWODNE
Sk euxinic N
deep-water
sediments
-
o~ 4 N
o X
E OSADY NORMALNEGO 0
- :§- MORZA
= B W normal-marine |
§w§ 3 sediments
w
2k .
NIEMORSKIE
1k SRODOWISKO .
StODKOWODNE
Non-marine
fresh-water sediments
] ] ]

10 14 18

TOC (% wag.)
TOC (wt. %)

Fig. 5. Ocena $rodowiska sedymentacji warstw menilitowych i utworéw kredy dolnej we wschodniej

czg$ci polskich i zachodniej czgsci ukrainskich Karpat Zewngtrznych, na podstawie korelacji

zawarto$ci siarki catkowitej i wegla organicznego TOC. Linia regresji i zakres parametrow dla
osadéw normalnego morza wg Bernera & Raiswella (1983). Objasnienia symboli — patrz figura 2

Fig. 5. Stotal versus TOC for recognition of the sedimentation environment of the Menilite Beds and

Lower Cretaceous strata of Silesian, Skole and Boryslav-Pokuttya units of the eastern part of the Pol-

ish and western part of the Ukrainian Outer Carpathians. Regression line and curves for normal ma-
rine sediments after Berner & Raiswell (1983). Explanations of symbols — see figure 2
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Fig. 6. Korelacja pomigdzy wskaznikiem wodorowym a temperaturg 7., do okreslenia typu

kerogenu i stopnia jego dojrzatosci termicznej w badanych poziomach jednostki $laskiej i podslaskiej

(A), skolskiej (B) i borystawsko-pokuckiej (C) wschodniej czgsci polskich i zachodniej czesci

ukrainskich Karpat Zewngtrznych. Przebieg krzywych genetycznych wg Espitalié er al. (1985).
Objasnienia symboli — patrz figura 2

Fig. 6. Rock-Eval hydrogen index versus 7.« temperature for recognition of genetic type of kerogen

and its maturity in the investigated strata of the Silesian and Sub-Silesian (A), Skole (B) and

Boryslav-Pokuttya (C) units of the eastern part of the Polish and western part of the Ukrainian Outer
Carpathians. Genetic paths after Espitalié et al. (1985). Explanations of symbols — see figure 2
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Fig. 7. Charakterystyka genetyczna bitumindéw ekstrahowanych z warstw menilitowych i kredy

dolnej wschodniej czgsci polskich i zachodniej czgéci ukrainskich Karpat Zewngtrznych na podstawie

korelacji wskaznikow pristan/n-C7Hse 1 fitan/n-CigHsg. Klasyfikacja wg Obermajera et al. (1999).
Objasnienia symboli jak na figurze 2

Fig. 7. Genetic characterization of bitumens from the Menilite Beds and Lower Cretaceous strata of

the eastern part of the Polish and western part of the Ukrainian Outer Carpathians in terms of

pristane/n-C,7H;¢ and phytane/n-C,3H;g according to the categories of Obermajer et al. (1999). Expla-
nations of symbols — see figure 2
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Fig. 8. Charakterystyka genetyczna bituminéw wyekstrahowanych w badanych poziomach jednostki

slaskiej i podslaskiej (A), skolskiej (B) oraz borystawsko-pokuckiej (C) wschodniej czgéci polskich

i zachodniej cze$ci ukrainskich Karpat Zewngtrznych na podstawie korelacji sktadu trwatych

izotopéw wegla w weglowodorach aromatycznych i weglowodorach nasyconych. Klasyfikacja
genetyczna wg Sofera (1984). Objasnienia symboli jak na figurze 2

Fig. 8. Stable carbon isotope composition of aromatics versus saturates in bitumens from Silesian and

Sub-Silesian (A), Skole (B) and Boryslav-Pokuttya (C) units of the eastern part of the Polish and

western part of the Ukrainian Outer Carpathians. Genetic fields after Sofer (1984). Explanations of
symbols — see figure 2

Jednostka skolska

Warstwy menilitowe jednostki skolskiej zostaty scharakteryzowane wynikami badan
geochemicznych 359 prébek pobranych z odwiertow Brzegi Dolne 1G-1. Kuzmina-1, Kuz-
mina-2, Paszowa-1 i Rozpucie-1 oraz z odstoni¢¢ Artaméw, Bandrow, Btazowa-L.¢g, Brzegi
Dolne, Dydnia, Futoma, Hyzne, Krgpak, Kroscienko, Mrzygltod, Paszowa, potok Nadzicza,
Temeszow, Turnica, Tyrawa Solna, Wojkowa, Wolica i Zawadka (Fig. 1). Dodatkowo
z ukrainskiej czgsci tej jednostki pobrano 26 probek z odstonigé Babino, Tersziw, Lawrow,
Wiciw i Wielika Linina (Fig. 1).
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Wyniki analizy Rock-Eval wskazuja na bardzo wysokie zawartosci wegla organiczne-
go, przekraczajace nawet 18% wag., przy medianie wynoszacej 4.8% wag. (Tab. 1, Fig. 4).
Roéwniez zawartosci weglowodorow S, i S, oraz bituminow sa bardzo wysokie i podkres-
laja wysoka ilo§ciowa oceng macierzysto$ci warstw menilitowych (Tab. 1).

Podobnie jak w jednostce $laskiej, korelacja pomigdzy zawarto$cia siarki i wegla or-
ganicznego TOC wskazuje, ze materia organiczna tupkéw menilitowych byla deponowana
w warunkach morskich przy normalnym natlenieniu (Tab. 2, Fig. 5). Koster et al. (1998a)
wskazuja, ze bogate w materi¢ organiczna facje czarnych tupkow byly deponowane w wa-
runkach euksynicznych. W powyzszych warunkach sedymentacyjnych deponowany byt
gtownie 11 typ kerogenu (Fig. 6). Pewne sugestie co do udziatu kerogenu typu III daje wiel-
ko$¢ wskaznika HI, szczegolnie przy warto$ciach ponizej 100 mg HC/g TOC (Tab. 1, Fig. 4)
oraz warto$ci 8" °C w kerogenie wynoszace niekiedy powyzej —25%o (Tab. 4). Obecnosci
kerogenu tego typu dowodzili wezesniej m.in. Curtis et al. (2004), Kotarba et al. (2007)
oraz Wigctaw et al. (2008). Liczne wskazania wskaznika HI przekraczajace 500 mg HC/g TOC,
a w kilku przypadkach przekraczajace nawet 700 mg HC/g TOC, sugeruja rowniez obec-
no$¢ wybitnie ropotworczego kerogenu I typu (Fig. 6). Wykonane dodatkowo do oceny
typu genetycznego kerogenu badania n-alkanow i izoprenoidéw (Tab. 3, Fig. 7) oraz sktadu
trwatych izotopow wegla w poszczegdlnych frakcjach i kerogenie (Tab. 4, Fig. 8) po-
twierdzaja dominacj¢ ropotworczego kerogenu II typu.

Stopien przeobrazenia materii organicznej w tupkach menilitowych okreslony na pod-
stawie pomiarow temperatury 7, oraz pomiardw refleksyjnosci witrynitu (huminitu),
wskazuje, ze obecna tam materia organiczna jest niedojrzala lub, co najwyzej, weszla
w poczatkowa faz¢ niskotemperaturowych procesow termogenicznych (Tab. 1, Fig. 6).

Jednostka borystawsko-pokucka

Charakterystyke macierzystosci warstw menilitowych w jednostce borystawsko-
-pokuckiej oparto na wynikach badan geochemicznych 33 probek pobranych z odstonigé
Aksmanice, Kniazyce, Koniusza i Pactaw z cze$ci polskiej jednostki borystawsko-pokuckiej
oraz z odkrywki Dobromil w cze¢$ci ukrainskiej (Tab. 1, Fig. 1).

Warstwy menilitowe jednostki borystawsko-pokuckiej, podobnie jak wczesniej oma-
wianych jednostek, charakteryzuja si¢ wysoka zawartos$cia wegla organicznego i jej duza
zmiennos$cig. Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval wskazuja, ze zawarto$¢ wegla orga-
nicznego TOC waha si¢ od ok. 1.7 do 16% wag., przy medianie wynoszacej 6.6% wag.
(Tab. 1, Fig. 4). Rownie wysokie zawartosci 1 duze ich zmiennosci obserwuje si¢ w przy-
padku weglowodorow S, 1 S,, ktorych zawarto$ci dochodza do nawet 96 mg/g skaty, przy
medianie wynoszacej 25.7 mg/g skaty (Tab. 1, Fig. 4). Zawarto$¢ bituminéw, okreslona
w 18 probkach, rowniez wskazuje na wysoka jako$¢ materii organicznej warstw menilitowych
(Tab. 1, Fig. 3). Uzyskane wyniki ilosciowej oceny macierzystosci tego wydzielenia litostra-
tygraficznego jednoznacznie wskazuja na jego wysoka macierzysto$¢ i doskonaly potencjat
naftowy.

Podobnie jak w pozostalych jednostkach, srodowiskiem depozycji materii organicznej
warstw menilitowych jednostki borystawsko-pokuckiej, okreslonym na podstawie analizy
zawartosci siarki i jej korelacji z zawarto$cia wegla organicznego TOC, byly warunki mor-
skie przy normalnym zasoleniu (Tab. 2, Fig. 5). Badania typu genetycznego kerogenu,
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oparte na wynikach analizy pirolitycznej Rock-Eval, badan n-alkanow i izoprenoidéw oraz
badan izotopowych (Tab. 1, 3, 4), jednoznacznie wskazuja na dominacj¢ ropotworczego
kerogenu II typu ze zmiennym udzialem kerogenu gazotwoérczego III typu (Fig. 6-8).
W analizowanej populacji uzyskano roéwniez wskazania wskaznika wodorowego HI prze-
kraczajace, niekiedy dos$¢ znacznie, 500 mg HC/g TOC (Tab. 1, Fig. 4). Tak wysokie war-
tosci sa charakterystyczne dla kerogenu I typu (Fig. 6).

Stopien przeobrazenia materii organicznej rozproszonej w tupkach menilitowych jed-
nostki borystawsko-pokuckiej, okreslony na podstawie pomiarow temperatury 7., z analizy
pirolitycznej Rock-Eval i pomiaréw refleksyjnosci witrynitu (huminitu), wskazuje, ze ma-
teria organiczna jest niedojrzata (Tab. 1, Fig. 6). Jednakze w faldach glebiej pograzonych
pod nasunigciem skolskim dojrzatos¢ tych utworéw odpowiada fazie generowania weglo-
wodorow ciektych (,,0kno ropne”) (Koltun et al. 1998, Kotarba et al. 2005, 2007).

Charakterystyka macierzysto$ci utworow kredy gornej
(warstwy inoceramowe, istebnianskie)

Material badawczy z utworéw kredy gornej zostat pobrany z jednostki $laskiej i skol-
skiej. W jednostkach borystawsko-pokuckiej i podslaskiej nie oprobowano tych utworow.

Jednostka §laska

Utwory kredy gornej w jednostce $laskiej reprezentowane sa przez warstwy istebnianskie,
z ktorych pobrano 13 probek rdzeniowych z odwiertu Dwernik-3 i po jednej z odwiertow
Grabownica Wies-14 i Grabownica Wie$-18 oraz osiem probek z odstonigcia w Zmiennicy
(Tab. 5, Fig. 1).

TOC (% wag.) S, (mg HC/g skaty) Temperatura T, (°C)
TOC (wt. %) iSZ (mg HC/g rock) HI (mg HC/g TOC) T,... Temperature (°C)
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Fig. 9. Histogramy catkowitej zawarto$ci wegla organicznego TOC, zawartosci weglowodordw rezy-
dualnych S,, wskaznika wodorowego HI i temperatury 7, utworéw gornokredowych analizowanych
jednostek tektonicznych Karpat Zewngtrznych

Fig. 9. Histograms of total organic carbon (TOC), S, petroleum potential, hydrogen index (HI) and
Tmax temperature for the Upper Cretaceous strata of analysed tectonic units of the Outer Carpathians
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Wykonana ilo$ciowa ocena macierzystosci wskazuje na znaczg zmienno$¢ w zawar-
tosci wegla organicznego, od 0.37 do 3.8% wag. TOC, przy medianie wynoszacej 0.9% wag.
(Fig. 9, Tab. 5). Rownie wysoka zmiennos$¢ obserwuje si¢ analizujac zawartosci weglowo-
doréw i bituminéw, ale wartosci median sg generalnie niskie i wskazuja na stabe cechy ma-
cierzysto$ci.

Tabela (Table) 5

Charakterystyka geochemiczna i potencjat weglowodorowy utworow kredy gornej.
Objasnienia jak w tabeli 1

Geochemical characteristics and hydrocarbon potential of the Upper Cretaceous strata.
Explanations as in table 1: niski — low, brak danych — no data

Jednostka
tektoniczna
Tectonic unit Jednostka $laska Jednostka skolska Jednostka
oo . . borystawsko-pokucka
Silesian Unit Skole Unit :
Parametr Boryslav-Pokuttya Unit
Parameter
0 0.37do 3.8 (23 0.0do 0.94 (107
TOC,,[ /o wag ] 037d038 (23) 000054 (107) brak danych
[Yowt.] 0.92 4) 0.37 5)
. [ 409 do 469 (20) 425 do 454 (52) brak danveh
max 438 (3) 433 (5) ra) anyc
R, [%] brak danych brak danych brak danych
0.08do 1.6 (23 0.00do 0.95 (84
S, [mg HC/g skaty] (23) (34) brak danych
[mg HC/g rock] 0.33 “4) 0.24 %)
0.13do2.17 (23 0.00 do 0.97 (77
S, + S, [mg HC/g skaly] 013do2.17 (23) 0000 0.7 (77) brak danych
[mg HC/g rock] 0.41 4) 0.33 3)
Cle TOC 6do6l (23) 16 do 139 (72) brak danveh
HI [mg HC/g TOC] 27 7(4) T 66 ) rak danyc
. bit /o T 14do26 (8) 11do 125 (41) brak danveh
wb [mg bit./g TOC] 17 2) T 3) rak danyc
Typ kerogenu
Kerogen type 1 1 B
Stopien dojrzatosci niedojrzaly niedojrzaty B
Maturity dojrzaty dojrzaty
Potencjat
weglowodorowy niski niski -
Hydrocarbon potential
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Typ materii organicznej obecnej w tych utworach zostat okreslony na podstawie wyni-
kéw analizy pirolitycznej Rock-Eval. Korelacje pomigdzy podstawowymi wielko$ciami
i wskaznikami wskazuja na obecno$¢ gazotworczego kerogenu III typu (Tab. 5, Fig. 6).
Materia organiczna znajduje si¢ generalnie w fazie niedojrzalej, aczkolwiek wyniki uzys-
kane w odwiercie Dwernik-3 wskazuja na dojrzalos¢ w koncowej fazie ,,okna ropnego”
(Tab. 5, Fig. 6), co moze $wiadczy¢ o tym, ze utwory te w centralnym synklinorium kar-
packim sa efektywna skata macierzysta.

Jednostka skolska

Materiat badawczy z utworéow kredy gornej w jednostce skolskiej pochodzit z warstw
inoceramowych. Zostaly one scharakteryzowane na podstawie wynikow badan geochemicz-
nych 106 prébek rdzeniowych pobranych z odwiertdéw Dyndw-1, Kuzmina-1, Kuzmina-2
i Paszowa-1 oraz jednej probki z odstonigcia Leszczyny II (Fig. 1). Utwory te wykazuja
znacza zmienno$¢ zawarto$ci wegla organicznego, ktora waha si¢ od wartos$ci bliskich zera
do 0.94% wag., przy medianic wynoszacej 0.37% wag. (Tab. 5). Podobna zmiennos$¢
i niska wartos$¢ $rednia obserwuje si¢ w odniesieniu do zawartos$ci weglowodorow i bitumi-
néw (Tab. 5, Fig. 9). Wyniki ilosciowego rozpoznania geochemicznego wskazuja, ze war-
stwy inoceramowe sa staba skala macierzysta i jedynie lokalnie mozna je uzna¢ za skaly
o dobrej macierzystosci.

Bazujac na wynikach podstawowych badan geochemicznych, mozemy wnioskowac,
ze w warstwach inoceramowych obecny jest gazotwodrczy kerogen III typu znajdujacy sig
w poczatkowym stadium niskotemperaturowych przemian termogenicznych (Tab. 5, Fig. 6).

Charakterystyka macierzystosci utworow kredy dolnej
(warstwy spaskie, lIgockie, wierzowskie)

Utwory kredy dolnej zostaly scharakteryzowane na podstawie wynikow badan 50 pro-
bek pobranych z warstw Igockich i wierzowskich jednostki §laskiej i podslaskiej oraz 127
probek pobranych z warstw spaskich jednostki skolskie;j.

Jednostka Slaska

W jednostce $laskiej materiat badawczy z utworow dolnokredowych zostal pobrany
z warstw wierzowskich oraz Igockich. Warstwy wierzowskie zostaly oprobowane w od-
wiercie Bykowce IG-1 (dwie probki) oraz w odstonigciach w Biatej Gorze (trzy probki)
i Olchowcach (trzy probki) (Fig. 1). Warstwy lgockie zostaty oprébowane w odwiertach
Bykowce 1G-1, Grabownica Wies-14 1 Grabownica Wies-18 oraz odstonigciach w Biatej
Gorze, Olchowcach i Zatuzu (Fig. 1).

Analiza zawartosci wegla organicznego w warstwach wierzowskich i Igockich wyka-
zala, ze mimo znacznej zmiennosci prezentuja one wysokie wartosci TOC, przekraczajace
nawet 4.5% wag., przy medianie wynoszacej 1.13% wag. (Tab. 6). Oceng ilo§ciowa macie-
rzystosci potwierdzaja rowniez wysokie zawartosci weglowodorow S, i1 S, oraz bitumindw.
W ogdlnej ocenie ilosciowej utwory dolnokredowe jednostki $laskiej, reprezentowane
przez warstwy wierzowskie i Igockie, mozna uznaé za $rednia skal¢ macierzysta i jedynie
ograniczona reprezentatywno$¢ oprobowania nie pozwala na uogoélnienie powyzszych
wnioskéw na caty zasigg wystepowania tych utwordw.
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Materia organiczna utwordéw dolnokredowych byta deponowana w warunkach nor-
malnego morza, w przypadku warstw Igockich rowniez w warunkach zbiornika o dobrym
natlenieniu, o czym $wiadczy m.in. minimalna zawarto$¢ siarki pirytowej i1 siarczkowej
(Tab. 2, Fig. 5). W powyzszych warunkach deponowany byl materiat organiczny pocho-
dzenia ladowego — kerogen III typu, z nieoznaczonym udziatem ropotwoérczego kerogenu
II typu, o ktérego obecnosci $wiadcza badania prostych biomarkeréw i sktadu trwatych izo-
topow wegla (Tab. 3, 4, Fig. 7, 8). Jego stopien dojrzatosci okreslony na podstawie pomia-
row temperatury 7, jest niski i znajduje si¢ co najwyzej w fazie wezesnej niskotemperatu-
rowych proceséw termogenicznych (Tab. 6, Fig. 6).

Tabela (Table) 6

Charakterystyka geochemiczna i potencjal weglowodorowy utworow kredy dolne;j.
Objasnienia jak w tabeli 1

Geochemical characteristics and hydrocarbon potential of the Lower Cretaceous strata.
Explanations as in table 1: niski — low, brak danych — no data

Jednostka
tektoniczna Jednostka
Tectonic Jednostka Jednostka Jednostka borystawsko-
unit slaska podslaska skolska -pokucka
Silesian Unit Sub-Silesian Unit Skole Unit Boryslav-
Parametr -Pokuttya Unit
Parameter
TOC [% wag.] 0.09 do 4.6 (50) | 0.51 do3.7 (43) | 0.04do 11.9 (127)
" ’ o — brak danych
[Yowt.] 1.13 9) 1.60 @) 1.19 ©)
_ 416 do 434 (47) | 416 do 434 (427)| 415do455 (91)
max [*C] 425 (10) 429 ) 433 7(9) brak danych
R 1% 0.45do 0.49 (4) 0.43 do 0.50 (4)
- [%] 0.48 3) - 048 ) brak danych
0.14do 7.8 (49) | 0.33do 5.4 (49) | 0.00 do 27.1 (104
S, [mg HC/g skaly] @) @) (104) brak danych
[mg HC/g rock] 0.92 (10) 1.44 @) 1.58 9
S,+S, [mg HC/g skaty] 0.14do 7.9 (49) | 0.37do 5.5 (49) | 0.00 do 27.6 (104) brak danych
[mg HC/g rock] 0.99 (10) 1.50 @)) 1.93 ©)
HI 22 do 267 (49) | 39do217 (49) | 10do 339 (103)
5 T | es v | T h7 o | brak danych
[mg HC/g TOC] 72 (10) 82 @))] 106 ©)
wh 14 do 66 (26) 6 do 91 (26) 4 do 129 (26)
. e - Tma brak danych
[mg bit./g TOC] 39 %) 49 (1) 33 @)
Typ kerogenu
Kerogen type IIT (TII/11) T (TII/11) IIT (TII/11) -
Stopien dojrzatosci niedojrzaly niedojrzaly niedojrzaly B
Maturity dojrzaty dojrzaty dojrzaty
Potencjat
W%%gg;’;ﬁ:’y niski/$redni niski/$redni niski/$redni -
potential
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Jednostka podslaska

Utwory kredy dolnej jednostki podslaskiej zestawiono tacznie z utworami jednostki
Slaskiej (Tab. 6). W jednostce tej krede dolna reprezentuja warstwy Igockie. Zostaty one
oprobowane jedynie w odwiercie Bykowce 1G-1 (Fig. 1). Pobrano w nim 43 probki o za-
warto$ci wegla organicznego od 0.51 do 3.7% wag., przy warto$ci mediany 1.60% wag.
(Tab. 6, Fig. 10). Dobra kwalifikacj¢ macierzystosci warstw lgockich potwierdzaja rowniez
zawartosci bitumindéw (Tab. 6, Fig. 3). Jednakze ze wzgledu na niska reprezentatywnos¢
oprébowania powyzsze wnioski nie moga odnosi¢ si¢ do catosci warstw lgockich w jedno-
stce podslaskiej.

TOC (% wag.) S, (mg HC/g skaty) HI HC/g TOC Temperatura T,,,, (°C)
TOC (wt. %) S, (mg HC/g rock) (mg 9 ) T,.. Temperature (°C)
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Fig. 10. Histogramy catkowitej zawarto$ci wegla organicznego TOC, zawarto$ci weglowodoréw
rezydualnych S,, wskaznika wodorowego HI i temperatury 7y,,x utworow dolnokredowych analizo-
wanych jednostek tektonicznych Karpat Zewngtrznych

Fig. 10. Histograms of total organic carbon (TOC), S, petroleum potential, hydrogen index (HI) and
Tmax temperature for the Lower Cretaceous strata of analysed tectonic units of the Outer Carpathians

Wyniki badan geochemicznych wskazuja na obecno$é gazotwoérczego kerogenu III
z nieoznaczonym udzialem kerogenu II typu (Fig. 6). Jego stopien dojrzatosci jest niski
i nie przekracza fazy wczesnej niskotemperaturowych proceséw termogenicznych (Tab. 6,
Fig. 6).

Jednostka skolska

Charakterystyke macierzystosci utworéw kredy dolnej w jednostce skolskiej oparto na
wynikach badan geochemicznych 127 probek skalnych pochodzacych z warstw spaskich
(Tab. 6). Zostaty one oprobowane w odwiertach Dynoéw-1, Kuzmina-1 i Kuzmina-2 oraz
odkrywkach Krzeczkowa, Krzeczkowa II, Leszczyny, Leszczyny II, Tersziw i Stary
Sambor (Fig. 1).
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Wyniki analizy pirolitycznej Rock-Eval wskazaty na bardzo duza zmiennos¢ zawar-
tosci wegla organicznego. Wartosci TOC wahaja si¢ od wartosci bliskich zera do niemal
12% wag., przy medianie wynoszacej 1.2% wag. (Tab. 6, Fig. 10). Mimo wzglednie wy-
sokich zawarto$ci TOC oceng ilosciowa macierzystosci obnizaja niskie zawarto$ci weg-
lowodorow i bituminoéw w skale (Fig. 3 1 10). W ogoélnej ocenie nalezy stwierdzi¢, ze tupki
spaskie prezentuja generalnie §redni potencjal macierzystosci, jednak o znacznej zmien-
nosci w rozkladzie przestrzennym basenu.

Wyniki analizy zawartosci siarki i jej korelacja z zawarto$cia wegla organicznego
wskazuja, ze srodowiskiem depozycji materii organicznej tupkow spaskich, podobnie jak
i pozostatych wydzielef, byto morze o normalnym zasoleniu (Tab. 2, Fig. 5). W warunkach
tych deponowany byl gléwnie material pochodzenia ladowego. Badania geochemiczne
ujawnily rowniez, obok dominacji kerogenu gazotworczego III typu, obecnos$¢ kerogenu
ropotworczego II typu. Dotyczy to zaréwno badan podstawowych Rock-Eval (Tab. 6,
Fig. 6), jak i szczegOlowych, tj. analizy n-alkanow i izoprenoidow (Tab. 3, Fig. 7) oraz
sktadu trwatych izotopow wegla (Tab. 4, Fig. 8).

Uzyskane warto$ci temperatury 7}, wskazuja, Ze materia organiczna tupkow spaskich
znajduje si¢ w szerokim przedziale dojrzato$ci termicznej: od fazy niedojrzatej do gtownej
fazy niskotemperaturowych przemian termogenicznych (Tab. 6, Fig. 6). Pomiary refleksyj-
no$ci witrynitu nielicznych probek (Tab. 6) wskazuja na niewielkie zaawansowanie pro-
cesOw dojrzatosciowych obecnej w nich materii organiczne;j.

PARAMETRY KINETYCZNE KEROGENU
I REKONSTRUKCJA PIERWOTNYCH WSKAZNIKOW
MACIERZYSTOSCI

Okreslenie wiarygodnych parametrow kinetycznych kerogenu (energii aktywacji — E,,
oraz statej Arrheniusa — 4,) jest jednym z podstawowych zadan geochemii organiczne;.
Element ten jest odzwierciedleniem struktury materii organicznej oraz proceséw synsedy-
mentacyjnych i postdiagenetycznych, jakim ona byta poddawana.

Tissot et al. (1974) zdefiniowali trzy gtowne typy kerogenu w skatach osadowych,
opierajac si¢ na przebiegu procesu uweglenia na wykresie van Krevelena (1961). Ta klasy-
fikacja wynika z odmiennych parametrow kinetycznych Arrheniusa dla kazdego z trzech
glownych typow kerogenu (Tissot & Espitalié 1975). Lewan (1985) wykazal, Zze czasowo-
-temperaturowe zaleznosci generowania ropy naftowej probek zawierajacych kerogen II
typu niejednokrotnie znacznie rdznig si¢ mi¢dzy soba. Dlatego nie mozna opisa¢ wszyst-
kich podtypoéw tego kerogenu jednakowymi parametrami kinetycznymi. Zmienno$¢ ta jest
czgsciowo uzalezniona od ilosci siarki organicznej przylaczonej do kerogenu, gdy znaj-
dowat sig¢ on jeszcze na etapie diagenezy. Kerogeny o wigkszej zawartosci siarki zwiazanej
organicznie charakteryzuja si¢ nizszymi energiami aktywacji i generuja weglowodory przy
nizszych parametrach termiczno-czasowych geologicznego rozwoju basenu, poniewaz ko-
walencyjne wiazania siarka-siarka oraz wegiel-siarka maja nizsza energi¢ wiazania niz
wegiel-wegiel (odpowiednio ok. 60, ok. 66 i ok. 84 kcal/mol) (Lovering & Laidler 1960).

Zastosowany zestaw badan geochemicznych wykazal, ze sposrod badanych wydzielen
litostratygraficznych jedynie w warstwach menilitowych przewaza morski, ropotworczy
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kerogen II typu (Tab. 1), w przypadku ktérego parametry kinetyczne procesu generowania
weglowodoréw sa bardzo wrazliwe na zmiany zawartosci siarki organicznej (np. Hunt &
Hennet 1992, Hunt ez al. 1991).

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz danych literaturowych (Wigctaw 2002,
Curtis et al. 2004, Lewan et al. 2006, Wigctaw ef al. 2007) dokonano oceny typu gene-
tycznego kerogenu zdeponowanego w badanych poziomach litostratygraficznych oraz jego
rzeczywistych parametrow kinetycznych jako niezbgdnych danych przy rekonstrukcji pier-
wotnych parametréw macierzystosci skat.

Wyniki badan geochemicznych wykazaty, ze w utworach dolnokredowych dominuje
gazotworczy kerogen III typu z réznym, niewielkim udzialem kerogenu II typu, a w utwo-
rach gornokredowych nie stwierdzono sktadowej tego kerogenu (Tab. 7). W zwiazku z tym
jako parametry kinetyczne tych utworéw przyjgto standardowe ich wartosci stosowane do
modelowan programem PetroMod (Braun & Burnham 1991). Stopien transformacji tych
utwordw jest zmienny: najnizszy w ptytko zalegajacych fatdach jednostki skolskiej, §laskiej
i podslaskiej, a najwyzszy w osiowej czgsci centralnego synklinorium karpackiego oraz
gleboko pograzonych pod nasunigciem slaskim faldach jednostki skolskiej i osiaga wartos-
ci nawet powyzej 90%. (Fig. 11). Dojrzato$¢ najgiebiej pograzonych poziomoéw zostala
przewaznie, ze wzgledu na brak materialu badawczego, oszacowana na podstawie trendow
glebokosciowych zmian wskaznikéw dojrzatosciowych (R,, T,,...) W poszczegolnych rejonach
badanego obszaru. Ze wzgledu na specyfikg przemian kerogenu III typu, ktéry podczas
przeobrazenia traci maksymalnie okoto 10% masy wegla organicznego (Baskin 1997), zre-
konstruowane pierwotne zawarto$ci wegla organicznego nieznacznie rdznia si¢ od wartosci
wspoélczesnych (Fig. 11).

Ze wzgledu na dominujacy udziat w warstwach menilitowych kerogenu 11 typu, ktory
jest wrazliwy na zawartos¢ siarki organicznej, niemozliwe jest opisanie jego zachowania
podczas procesu generowania wgglowodorow pojedynczym zestawem parametrow kine-
tycznych (Hurt & Hennet 1992). Badania sktadu elementarnego kerogenu obecnego w war-
stwach menilitowych jednostki §laskiej (Curtis ef al. 2004, Lewan et al. 2006, Wigctaw ef al.
2007, 2008) wykazaty, ze jest tam obecny tylko kerogen niskosiarkowy [(S/C),, < 0.04 (Orr
1986)]. W zwiazku z tym przyjgto do jego opisu pojedynczy zestaw parametrow kinetycz-
nych: E, = 52.0 kcal/mol i 4, = 7.45-10% 1/mln lat, wypracowany przez Lewana et al. (2006)
metoda pirolizy wodnej w systemie zamknigtym oraz pirolizy bezwodnej w systemie
otwartym (Tab. 7).

Kerogen warstw menilitowych jednostki skolskiej i borystawsko-pokuckiej zawiera
zmienne ilo$ci siarki organicznej. Stosunek atomowy siarki do weggla osiaga wartosci nawet
powyzej 0.06 (Wigctaw et al. 2007). Najwyzsze wartosci notuje si¢ w tupkach menilito-
wych jednostki borystawsko-pokuckiej. W jednostce skolskiej wskaznik ten osiaga maksy-
malne warto$ci do 0.055 w okolicach Rzeszowa (Curtis et al. 2004, Lewan et al. 2006). Ba-
dania Kdstera et al. (1998a) oraz Wigclawa et al. (2008) wykazaty, ze poziomy zawierajace
kerogen wysokosiarkowy (II-S), charakteryzujacy si¢ stosunkiem atomowym S/C > 0.04
(Orr 1986), wystgpuja przewaznie w dolnej i srodkowej czgsci badanych profili. Ich po-
dobne potozenie w sasiednich profilach swiadczy o wzajemnej korelacji i prawdopodobne;j
obecnosci przynajmniej jednego poziomu zawierajacego kerogen typu II-S na znacznym
obszarze jednostki skolskie;.
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W poszczegdlnych profilach badawczych poziomy z kerogenem II-S wystepuja po-
migdzy warstwami zawierajacymi kerogen niskosiarkowy. Dlatego w celu wiarygodnego
odtworzenia parametréw kinetycznych warstw menilitowych w poszczegoélnych fatdach na
podstawie pojedynczych oznaczen siarki organicznej obliczano warto$ci $rednie.

Parametry kinetyczne kerogenu obliczano metoda posrednia opracowana przez Le-
wana & Ruble’a (2002). Naukowcy ci dowiedli $cistej, prostoliniowej zaleznosci energii
aktywacji (£,) od utamka molowego S/(S+C) w kerogenie II typu. Stata czgstosci (wspot-
czynnik Arrheniusa 4,) oblicza si¢ przez efekt kompensacyjny na podstawie wyliczonej
wczesniej energii aktywacji. Opracowane proste zaleznos$ci £, = f[S/(S+C),,,.] oraz 4, = f(E,)
zostaly wyznaczone na podstawie badan pirolizy wodnej kerogendéw wzorcowych i charak-
teryzuja si¢ bardzo wysokim — powyzej 0.97 — wspdtczynnikiem determinacji.

W jednostce skolskiej wartosci parametrow kinetycznych, pomimo znacznych rozpig-
tosci pojedynczych oznaczen zwiazanych z obecnoscia zarowno kerogenu wysoko-, jak i nis-
kosiarkowego, sa zblizone do siebie i oscyluja w granicach: energia aktywacji (E,)
ok. 51-52 kcal/mol i wspétczynnik Arrheniusa (4,) 2.2-10% — 5.2:10% 1/min lat (Tab. 7).
W warstwach menilitowych jednostki borystawsko-pokuckiej stwierdzono dominacje wy-
sokosiarkowego kerogenu typu II-S, ktorego E, wynosi ok. 44 kcal/mol, a 4, waha sig
w granicach 1.0-10** —1.3-:10** 1/mlIn lat (Tab. 7).

Odtworzone warto$ci pierwotnych parametrow macierzystosci warstw menilitowych
sa, podobnie jak w przypadku utworéw kredowych, zmienne w zaleznos$ci od stopnia doj-
rzato$ci termicznej. W obszarach gdzie utwory te sa plytko pograzone (na przewazajacej
powierzchni jednostki skolskiej), parametry pierwotne sa rowne wspotczesnym, a w rejo-
nach znacznych pograzen (np. centralne synklinorim karpackie), gdzie stopien transforma-
cji osiaga 100%, jak wynika z badan Baskina (1997), oszacowane pierwotne zawartosci
wegla organicznego sa okoto dwukrotnie wigksze od wspotczesnych (Fig. 11).

PODSUMOWANIE I WNIOSKI KONCOWE

Ocena macierzystosci utworow fliszowych wschodniej czgsci polskich Karpat Ze-
wnetrznych zostala wykonana dla oligocenskich warstw menilitowych, gérnokredowych
warstw inoceramowych i istebnianskich oraz dolnokredowych warstw spaskich, wierzow-
skich i Igockich. Charakterystyka tych utworéw byta przeprowadzono odrgbnie w odniesie-
niu do jednostki borystawsko-pokuckiej, skolskiej, podslaskiej i §laskie;j.

Najlepsza skata macierzysta w obszarze objetym analiza sa warstwy menilitowe. Bada-
nia geochemiczne wykonane dla tych utworow wykazaty, ze sa one skala o bardzo dobrych
cechach macierzystych we wszystkich analizowanych jednostkach. Pomierzone zawartosci
wegla organicznego sa bardzo wysokie i dochodza nawet do 18% wag. Dominujacy tutaj
ropotworczy kerogen II typu znajduje si¢ w przedziale dojrzatosci termicznej od fazy nie-
dojrzalej na calym obszarze jednostki skolskiej w polskiej czgéci jednostki borystawsko-
-pokuckiej i poéinocno-zachodniej czesci jednostki $laskiej do fazy koncowej ,,okna rop-
nego” w potudniowo-wschodniej czgsci jednostki $laskiej. W wigkszo$ci badanych pozio-
moéw warstw menilitowych wystepuje kerogen o niskiej zawartosci siarki (typ 1I-D — Hunt
& Hennet 1992). Jedynie lokalnie w péinocnej i przygranicznej czgséci jednostki skolskiej
oraz w utworach jednostki borystawsko-pokuckiej stwierdzono obecno$é tawic zawiera-
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jacych wysokosiarkowy kerogen typu II-S (II-B i II-A — Hunt & Hennet 1992). Jego obe-
cnos¢ potwierdzaja podwyzszone zawartosci: zwiazkow siarkowych w ekstrahowanych bi-
tuminach (Rospondek et al. 1997, Koster et al. 1998) oraz siarki w ropach naftowych
akumulowanych w piaskowcach $rédmenilitowych tych jednostek, ktore sa genetycznie
powiazane z kerogenem obecnym w tupkach menilitowych (Kotarba et al. 2005, 2007).

Goérnokredowe warstwy inoceramowe jednostki skolskiej oraz istebnianskie jednostki
Slaskiej wykazuja znacznie stabsze cechy macierzyste anizeli warstwy menilitowe. Mimo
Ze pomierzone zawartosci wegla organicznego sa niekiedy wysokie i w warstwach isteb-
nianskich dochodza do niemal 4% wag., to jednak warto$ci mediany sa niskie i wynosza
jedynie 0.3% wag. dla warstw inoceramowych i 0.9% wag. dla warstwa istebnianskich.
Roéwnie niskie s zawartosci rezydualnych weglowodorow i bitumindéw. Ponadto, obecnos¢
gazotworczego kerogenu III typu i generalnie niski stopien dojrzatosci termicznej wska-
Zuja, ze te utwory sa staba skata macierzysta.

Sposrod wydzielen litostratygraficznych kredy dolnej potencjalnym zrodlem weglo-
wodorow mogly by¢ warstwy spaskie w jednostce skolskiej oraz warstwy wierzowskie
i lgockie w jednostce $laskiej i podslaskiej. Podobnie jak w utworach kredy gérnej mimo
wzglednie wysokich zawarto$ci wegla organicznego, nawet do 12% wag., niska zawarto$§¢
weglowodordéw i biutumindw znaczaco obniza potencjat naftowy tych wydzielen litostraty-
graficznych. Obecny w nich gazotworczy kerogen III typu, z niewielkim udziatem morskiej
materii organicznej, znajduje si¢ w przedziale niskotemperaturowych przemian termogeni-
cznych (,,okno ropne”). Warstwy spaskie i wierzowskie sa potencjalnie macierzyste dla
76z gazu akumulowanych w kompleksach piaskowcowych w obrgbie tych wydzielen
i wyzejleglych poziomdéw piaskowcowych (Kotarba 1998, Kotarba & Koltun 2006).
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Niniejsza publikacja jest efektem prac badawczych prowadzonych w ramach umowy
projektu PBS/PUPW/6/2005.

LITERATURA

Baskin D.K., 1997. Atomic H/C ratio of kerogen as an estimate of thermal maturity and
organic matter conversion. American Association of Petroleum Geologists Bulletin,
81, 1437-1450.

Berner R.A. & Raiswell R., 1983. Burial of organic carbon and pyrite sulfur in sediments
over Phanerozoic time: A new theory. Geochimica et Cosmochimica Acta, 47, 855-862.

Bessereau G., Roure F., Kotarba M., Ku$Smierek J. & Strzetelski W., 1996. Structure and
hydrocarbon habitat of the Polish Carpathians. W: Ziegler P.A. & Horvath F. (Eds), Peri-
Thetys Memoir 2: Structure and Prospects Alpine Basins and Forelands, Mémoires du
Muséum national d’Histoire naturelle, 170, 343-373.



186 P. Kosakowski, D. Wiectaw & M.J. Kotarba

Braun R.L. & Burnham A.K., 1991. User’s Manual for PMOD, a pyrolysis and primary
migration model. Lawrence Livermore National Laboratory Report, UCRL-MA-10-
77789.

Cisek B., Borys Z., Wegrzyn 1., Droba J., Swigtnicka G. & Zychowicz K., 1988. Opracowa-
nie profilu stratygraficznego oraz przekrojow geologicznych przez glebokie otwory
Kuzmina 1 i Paszowa 1 wraz z opracowaniem probek okruchowych w glebokosci
7000-7541 m. Archiwum OK PIG.

Curtis J.B., Kotarba M.J., Lewan M.D. & Wigctaw D., 2004. Oil/source rock correlations
in the Polish Flysch Carpathians and Mesozoic basement and organic facies of the
Oligocene Menilite Shales: insights from hydrous pyrolysis experiments. Organic
Geochemistry, 35, 1573—-1596.

Espitalié¢ J. & Bordenave M.L., 1993. Rock Eval pyrolysis. W: Bordenave M.L. (Ed.), Applied
petroleum geochemistry, Technip, Paris, 237-260.

Espitalié¢ J., Deroo G. & Marquis F., 1985. La pyrolyse Rock Eval et ses applications.
Revue Institute Francais du Petrole, 40—41, 563-579, 755-784.

ten Haven H.L., Lafargue E. & Kotarba M., 1993. Oil/oil and oil/source rock correlations
in the Carpathian Foredeep and Overthrust, south-east Poland. Organic Geochemistry,
20, 935-959.

Hunt J.M., 1996. Petroleum geochemistry and geology. W .H. Freeman & Company, New York.

Hunt J.M. & Hennet R.C., 1992. Modeling petroleum generation in sedimentary basins. W:
Whelan J.K., Farrington J.W. (Eds), Organic matter: Productivity, accumulation, and
preservation in recent and ancient sediments, Columbia University Press, New York,
20-52.

Hunt J.M., Lewan M.D. & Hennet R.C., 1991. Modeling oil generation with time-tempe-
rature index graphs based on the Arrhenius equation. American Association of Petroleum
Geologists Bulletin, 75, 795-807.

Jankowski L., Kopciowski R. & Rylko W., 2004. Geological map of the Outer Carpathians:
borderlands of Poland, Ukraine and Slovakia. Polish Geological Institute, Warsaw.

Jucha S., 1989. O poszukiwaniu przedluzenia faldow wglgbnych typu borystawskiego
w Karpatach polskich. Technika Naftowa i Gazownicza, 2, 15-22.

Koltun Y.V., 1992. Organic matter in Oligocene Menilite Formation rocks of the Ukrainian
Carpathians: palaeoenvironment and geochemical evolution. Organic Geochemistry,
18, 423-430.

Koltun Y.V, Espitali¢ J., Kotarba M., Roure F., Ellouz N. & Kosakowski P., 1998. Petroleum
generation in the Ukrainian external Carpathians and the adjacent foreland. Journal of
Petroleum Geology, 21, 265-288.

Koopmans M.P., Carson F.C., Sinninghe Damsté J.S. & Lewan M.D., 1996. Biomarker
generation from Type II-S kerogens in claystone and limestone during hydrous and
anhydrous pyrolysis. Organic Geochemistry, 29, 1395-1402.

Kotarba M.J., 1998. Isotopic and pyrolysis studies of organic matter and natural gases from
the Flysch Carpathian strata of the Kuzmina-1 deep well. American Association of
Petroleum Geologists Annual Meeting, Salt Lake City.



Charakterystyka macierzystosci wybranych serii litostratygraficznych... 187

Kotarba M.J. & Koltun Y.V. 2006. Origin and habitat of hydrocarbons of the Polish and
Ukrainian parts of the Carpathian Province. W: Golonka J., Picha F. (Eds), The Car-
pathians: Geology and Hydrocarbon Resources, American Association of Petroleum
Geologists Memoir, 84, 395-443.

Kotarba M.J., Wigctaw D., Koltun Y.V., Lewan M.D., Marynowski L. & Dudok L.V.,
2005. Organic geochemical study and genetic correlations between the Oligocene
Menilite source rocks and oil and natural gas from surface seepages and from deep
accumulations in the Starunia area (Ukrainian Carpathians). W: Kotarba M.J. (Ed.),
Polish and Ukrainian geological survey in 2004-2005 years in Starunia at the area of
finds of woolly rhinoceroses and other extinct vertebrates, Polish Geological Institute
and “Geosphere”, Warszawa—Krakow, 125-146.

Kotarba M.J., Wigctaw, D., Koltun Y.V., Kusmierek J., Marynowski L. & Dudok L.V.,
2007. Organic geochemical study and genetic correlation of natural gas, oil and
Menilite source rocks in the San and Stryi rivers region (Polish and Ukrainian Carpa-
thians). Organic Geochemistry, 38, 1431-1456.

Kotlarczyk J., 1978. Stratygrafia formacji z Ropianki /fm/ czyli warstw inoceramowych
w jednostce skolskiej Karpat fliszowych. Prace Geologiczne Komisji Nauk Geologicz-
nych PAN, Oddzial w Krakowie, 108.

Kotlarczyk J., 1988. Geologia Karpat przemyskich — ,,szkic do portretu”. Przeglqd Geolo-
giczny, 36, 325-333.

Kotlarczyk J. & Lesniak T., 1990. Dolna czes¢ formacji menilitowej z poziomem diatomitow
z Futomy w jednostce skolskiej polskich Karpat. Wyd. AGH, Krakow.

Koster J., Kotarba M., Lafargue E. & Kosakowski P., 1998a. Source rock habitat and hy-
drocarbon potential of Oligocene Menilite Formation (Flysch Carpathians, Southeast
Poland): an organic geochemical and isotope approach. Organic Geochemistry, 29,
543-558.

Koster J., Rospondek M., Schouten S., Kotarba M., Zubrzycki A. & Sinninghe Damste J.S.,
1998b. Biomarker geochemistry of a foreland basin: Oligocene Menilite Formation in
the Flysch Carpathians of Southeast Poland. Organic Geochemistry, 29, 649-669.

Krevelen D.W. van, 1961. Coal; Topology — Chemistry — Phisics — Constitution. Elsevier,
New York.

Kruge M.A., Masztalerz M., Solecki A. & Stankiewicz B.A., 1996. Organic geochemistry
and petrology of oil source rocks, Carpathian Overthrust region, southeastern Poland
— implications for petroleum generation. Organic Geochemistry, 24, 897-912.

Leenheer M.J., 1984. Missisippian Bakken and equivalent formations as source rocks in the
Western Canadian Basin. Organic Geochemistry, 6, 521-532.

Lewan M.D., 1985. Evaluation of petroleum generation by hydrous pyrolysis experimentation.
Philosophy Translation of the Royal Society, London, Serie A, 315, 123—134.

Lewan M.D., Kotarba M.J., Curtis J.B., Wigclaw D. & Kosakowski P., 2006. Oil-generation
kinetics for organic facies with Type-II and -IIS kerogen in the Menilite Shales of the
Polish Carpathians. Geochimica et Cosmochimica Acta, 70, 3351-3368.



188 P. Kosakowski, D. Wiectaw & M.J. Kotarba

Lewan M.D. & Ruble T.E., 2002. Comparsion of petroleum generation kinetics by iso-
thermal hydrous and nonisothermal open-system pyrolysis. Organic Geochemistry,
33, 1457-1475.

Lovering E.G. & Laidler K.J., 1960. A system of molecular thermochemistry for organic
gases and liquids:II. Extension to compounds containing sulfur and oxygen. Canadian
Journal of Chemistry, 38, 23-67.

Malata T., Jankowski L., Kopciowski R. & Rytko W., 2007. Korelacje litostratygraficzno-
-facjalne 1 mapy miazszosci wydzielonych sekwencji depozycyjnych formacji fliszo-
wych oraz molasowych. W: Gorecki W. et al., Dokumentacja merytoryczna projektu
PBS/PUPW/6/2005 pt. ,, Badania transgraniczne wglebnych struktur geologicznych
brzeznej strefy Karpat w aspekcie odkry¢ i udostepnienia nowych zioz ropy naftowej
i gazu ziemnego ", Blok II, Archiwum KSE AGH, Krakow.

Matyasik 1., 1994. Badania geochemiczne warstw menilitowych, inoceramowych i spaskich
jednostki skolskiej fliszu karpackiego. Nafta-Gaz, 40, 234-243.

Matyasik I. & Kupisz L., 1996. Geological and geochemical conditions of the hydrocarbon
generation in the Menilite Beds from the south part of the Strzyzow Depression. The
2nd Conference on the Geochemical and Petrophysical Investigations in Oil and Gas
Exploration, Janowice 10-12.04.1996, 179-197.

Matyasik I. & Steczko A., 1998. Skaty macierzyste w rejonie fatdu Potoka a charakter rop
naftowych ze z16z bloku Jaszczwi. Materialy Il Sympozjum ,, Badania geochemiczne
i petrofizyczne w poszukiwaniach ropy naftowej”, Ustron 17—1.11.1998, 161-171.

Matyasik 1., Such P. & Lesniak G., 2006. Ocena potencjatu generacyjnego skat macierzystych
oraz trendow zmian wiasnosci zbiornikowych w rejonie Rymanow-Targowisko-Iwonicz.
Prace Instytutu Nafty i Gazu, 137, 1023—-1029.

Obermajer M., Fowler M.G. & Snowdon L.R., 1999. Depositional environment and oil
generation in Ordovican source rocks from southwestern Ontario, Canada: organic
geochemical and petrological approach. American Association of Petroleum Geologists
Bulletin, 83, 1426-1453.

Oszczypko N., 1997. The Early-Middle Miocene Carpathian peripheral foreland basin
(Western Carpathians, Poland). Przeglad Geologiczny, 45, 1054—1063.

Peters K.E. & Cassa M.R., 1994. Applied source rockgeochemistry. W: Magoon L.B., Dow
W.G. (Eds), The petroleum system — from source to trap, American Association of
Petroleum Geologists Memoir, 60, 93—120.

Rajchel J., 1990. Litostratygrafia osadéw gornego paleocenu i eocenu jednostki skolskie;j.
Zeszyty Naukowe AGH, Geologia, 48.

Rospondek M.J., Koster J. & Sinninghe Damsté J.S., 1997. Novel C26 highly branched
isoprenoid thiophenes and alkane from the Menilite Formation, Outer Carpathians, SE
Poland. Organic Geochemistry, 26, 295-304.

Smith J.T., 1994. Petroleum system logic as an explorationtool in frontier setting. W: Ma-
goon L.B., Dow W.G. (Eds), The petroleum system — from source to trap, American
Association of Petroleum Geologists Memoir, 60, 3-25.



Charakterystyka macierzystosci wybranych serii litostratygraficznych... 189

Sofer Z., 1984. Stable carbon isotope compositions of crude oils: applicaton to source de-
positional environments and petroleum alteration. American Association of Petroleum
Geologists Bulletin, 68, 31-49.

Slaczka A., Kruglov S., Golonka J., Oszczypko N. & Popadyuk I., 2006. Geology and hy-
drocarbon resources of the Outer Carpathians, Poland, Slovakia, and Ukraine: General
geology. W: Golonka J. & Picha F. (Eds), The Carpathians: Geology and Hydrocarbon
Resources, American Association of Petroleum Geologists Memoir, 84, 221-258.

Tissot B. & Espitalié J., 1975. L’evolution thermique de la materie organiques des sédiments:
Application d’une simulation mathématique. Revue Institute Francais du Petrole, 30,
743-777.

Tissot B., Durand B., Espitalié¢ J. & Combaz A., 1974. Influence of nature and diagenesis
of organic matter in formation of petroleum. American Association of Petroleum Geo-
logists Bulletin, 58, 499—-506.

Wigctaw D., 2002. Geneza oligocenskiej ropy naftowej polskich Karpat fliszowych — siarka
organiczna w kerogenie warstw menilitowych a kinetyka procesu generowania weglo-
wodorow. Akademia Goérniczo-Hutnicza, Krakow (rozprawa doktorska).

Wigctaw D., Kotarba M.J. & Koltun Y., 2007. Identification of kerogen type in the menilite
shales of the Skole and Silesian units of the Polish and Ukrainian Carpathians. 23rd
International Meeting on Organic Geochemistry, Torquay (England) 9—1.09.2007,
P22-MO.

Wigctaw D., Kotarba M.J., Kusmierek J., Kowalski A. & Machowski G., 2008. Pionowa
zmiennos¢ wskaznikoéw macierzystosci warstw menilitowych w wybranych profilach
wschodniej czgsci polskich Karpat Zewngtrznych. Prace Instytutu Nafty i Gazu, 150,
455-460.

Zgiet J., 1961, Nowe dane o serii menilitowo-kro$nienskiej jednostki skolskiej w Karpatach
rzeszowsko-sanockich. Kwartalnik Geologiczny, 5, 995-996.

Zytko K., 1972, Profil dolnego odcinka otworu Jasien IG-1 koto Ustrzyk Dolnych (Karpaty).
Kwartalnik Geologiczny, 16, 495-496.

Summary

The organic matter of the flysch strata in the eastern, border part of the Polish Outer
Carpathians were geochemically characterized for the organic carbon content, its genetic
type and thermal maturity. The result of geochemical recognition of organic matter was re-
constructed to the original conditions, i.e. beginning of thermogenic transformation stage.

The studied material was sampled from the flysch cover of the eastern part of the Polish
Outer Carpathians in the Boryslav-Pokuttya, Skole, Sub-Silesian and Silesian units (Fig. 1).
It represents all lithostratigraphic horizons earlier indicated in, e.g. Kruge et al. 1996,
Kotarba 1998, Curtis et al. 2004, Kotarba et al. 2005, 2007, Kotarba & Koltun 2006, as
effective or potential source rocks, i.e. Menilite Beds, Upper Cretaceous (Inoceramian and
Istebna Beds) and Lower Cretaceous (Spas, Lgota and Verovice Beds). They were characte-
rized separately for each of the analyzed units. The source character of rocks was described
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based on geochemical analyses of 875 samples of potential source rocks from 11 boreholes
and 43 outcrops in the Polish part of the Outer Carpathians, as well as 5 outcrops in the
Ukrainian border part (Fig. 1). The most of samples (568) were collected from the Menilite
Beds, sampled in all units (Tab. 1). The analysis of presence of epigenetic hydrocarbons
revealed their lack or minimum share, qualifying the entire population to detailed geochem-
ical analysis (Figs 2, 3). The obtained result of recognition shows to high source character
of the Menilite Beds and their high hydrocarbon potential in all analyzed units (Tab. 1, Figs
3, 4). The measured TOC and HI values reach even 20 wt. % and 900 mg HC/g TOC,
respectively (Fig. 4). The dominating oil-prone Type-II kerogen, deposited in marine envi-
ronment of normal salinity is generally immature or at early stage of ,,0il window” (Tabs
2-4, Figs 5-8). The results of the source-rock characteristics reveal that Menilite Beds are
the main source-rock horizon of the Outer Carpathians.

From the Cretaceous strata there were collected 130 rock samples from Inoceramian
and Istebna Beds (Upper Cretaceous), and 177 samples from Spas, Verovice and Lgota
Beds (Lower Cretaceous) (Tabs 5, 6). The geochemical analyses also indicated that the re-
maining analyzed lithostratigraphic horizons meet the quantitative criteria and can supple-
ment the hydrocarbon balance of the Outer Carpathians (Tabs 5, 6, Figs 9, 10). The pres-
ence of gas-prone Type-III kerogen, deposited in an environment similar to that of Menilite
Beds, remains in the entire interval of low-temperature thermogenic processes (Figs 5-8).

Because of presence of Type-III kerogen in the Cretaceous-age lithostratigraphic com-
plexes its kinetic parameters (activation energy — E, and frequency factor — 4,) were as-
sumed as standard values used in PetroMod software (Braun & Burnham 1991). In the
Menilite Beds of the Silesian Unit low-sulphur Type-II kerogen occurs. Its kinetic parame-
ters were taken from Lewan et al. (2006). E, and 4, values of organic matter dispersed in
the Menilite Beds of the Skole Unit were calculated based on organic sulphur content after
method describing by Lewan & Ruble (2002). Their average values in the individual areas,
because of existence as well as low- and high-sulphur kerogens (Type-II and II-S according
to Orr 1986 and Type-II-A, II-B, II-C and II-B after Hunt & Hennet 1992) changes in nar-
row range: activation energy (E,) ca. 51-52 kcal/mol and frequency factor (4,) 2.2:10% —
5.2:10% 1/m.a. (Tab. 7). In the Boryslav-Pokuttya Unit E, and 4, values are significantly
lower: ca. 44 kcal/mol and 1.0-10** — 1.3-10** 1/m.a., respectively, because of domination
there of high-sulphur Type-II-S kerogen (Tab. 7). The reconstructed primary TOC values
of the most mature horizons of the Menilite Beds, based on conception of Baskin (1997),
are almost twice as big as the recent ones (Fig. 11). The remaining lithostratigraphic divi-
sions: Verovice, Lgota, Spas, Istebna and Inoceramian Beds, locally meet the source-rock
requirements and can supplement the hydrocarbon balance of the Carpathians. The primary
TOC values of the dominating there gas-prone Type-III kerogen are slightly higher from
the recent values even for the most mature horizons (Fig. 11).



